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現代社会におい て,-糖尿病は多く の人が躍 っ て い る病気で ある｡ 糖尿病には, 月割蔵でイ ン ス リ
ンが全く作られないイ ン ス リ ン依存性糖尿病 (ID D M) と, イ ン ス リ ンが作られるが作用 しない
イ ン ス リ ン非依存性糖尿病 (N ID D M) がある｡ 前者の場合は, イ ンス リン の 投与が不可欠で あ
り, 後者の場合でも病状が重 い場合はイ ン ス リン投与に よ る治療がなされて い る｡ しか し, イ ン
ス リ ンは蛋白であるため, 経口投与で は消化器に よ っ て分解されて しまい, 注射に よ る投与が必
要である｡ 従 っ て , 患者に負担をかけない治療法と して , 経口投与可能な糖尿病治療薬の開発 が
期待されて い る｡ 4価お よび 5価バ ナジウム 化合物はイ ン ス リ ン様作用を示すこ とが知 られて い
る｡ これらの物質は消化器で分解されないため, 糖尿病の経 口投与薬と して の 可能性 を持 っ て お
り, 北米では 4価バ ナジウム化合物が 臨床的に使われ る段階に近づ い て い る｡ イ ン ス リ ン様作用
を示すバ ナジウム化合物の 中で, 5価バ ナ ジウム のイ ン ス リ ン用作用に は, 過酸化水素の添加に
よ る相乗効果が見られ る｡ こ の相乗効果は, ペ ル オキ ソ錯体の形成に よるも の と考えられて い る｡
バ ナジウムⅣ)は, 過酸化水素と反応するこ とに より, 様々 な ペ ルオキ ソ錯体を形成する こ とが
古く か ら知 られており, ペ ル オ キ ソバ ナジウム(Ⅵ錯体に は, 新規な糖尿病治療薬と して の可能
性 を秘めて い る｡
一 方, 海産 の紅藻や褐藻に含まれ る酵素, ハ ロ ペ ル オ キ シダ ー ゼ (V H PO) は, 過酸化水素と
ハ ロ ゲン化物イオ ン に より, 有機基質をハ ロ ゲン化する酵素で ある｡ こ の酵素の活性中間体も,
ペ ル オキ ソバ ナジウム錯体である｡ ハ ロ ゲン化された基質は , 抗カ ビ , 抗菌, H Ⅳ を含む抗ウイ
ル ス , 抗炎症な どの生理学的活性 をもつ ため に, ペ ル オキ ソバ ナジウム錯体は製薬にお ける ハ ロ
ゲン化試薬と して の興味も持たれて い る｡
一 般に, ペ ル オキ ソバ ナジウム錯体の安定性 は, 共存配位子に大きく依存する｡ これまで に,
キ レ ー ト配位子を共存させ たモノ ペ ル オキ ソ錯体が種々 合成され, 構造決定されて い る｡ 本研究
に用 いた二核化配位子 dpotを含む ペ ル オキ ソ錯体は , こ れまで に見 られない構造を持つ こ とから,
その性質を調 べ るこ とは興味深 い ｡ そ こで , 本研究では , dpotを含む ペ ル オ キ ソバ ナジウム錯体
の自己分解反応に及 ぼす因子に つ いて詳 しく検討 した｡ 自己分解反応 は, こ の錯体が生体内で ど
の様に変化 して いく か, また, どの様な化学物質を派生 して いく か , を知 る上で重要で ある｡
結果と考察
自己分解反応には , 様々 な分子内反応, さらに分子間反応が予想されるが, 主として起きて い
る反応は , 以下の ようにまとめられる｡ まず, 一 方 の ペ ル オキ ソ基か ら, もう 一 方の ペ ル オ キ ソ
基 - 電子が1 つ 移動し, 一 方 は ス ー パ ー オキ シ ドになり, 他方は 0 -0 結合が切断され る｡ 次に,
o-o 結合が切れた方の酸素 - プ ロ トンが作用 して, ヒ ドロ キ シラジカ ル となっ て遊離する｡ さら
に , ス ー パ ー オキ シ ドが配位したバ ナ ジウム の 方で は, ス ー パ ー オ キ シ ドからバ ナジウム - 電子
が移動 して バナジウム が 4価に還元され, 4価5価混合原子価バ ナ ジウム錯体となる｡ こ の反応
は , 共存イ オ ンやラジカ ル 消去剤を加 える こ とに より, 変化する｡
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臭化物イ オ ン共存系で は, 臭化物イ オ ンが酸化されやすいた め に解離 した過酸化物イ オ ンや派
生 した活性酸素種が臭化物イ オ ン の酸化に使われ, ラジカ ル連鎖反応が著 しく抑制され る｡ また ,
臭化物イオ ン が ペ ル オキ ソ錯体の安定化に何らかの 形で寄与 して い るこ とも考えられ る｡ フ ッ 化
物イ オン 共存下で は , ペ ル オキ ソ基 の C T吸収帯の急速な減少が観察されたが, 塩化物イオ ン共
存下で見られたようなバ ナジウム の還元は見られなか っ た｡ こ の こ とより, 強い 配位子で あるフ
ッ化物イオ ン に よ っ て ペ ル オ キ ソ基が置換されて い るこ とが考えられ る｡ さらに , こ の 系で, 5
価バ ナ ジウム の 還元が見られな い こ とは, ペ ル オ キ ソ基とフ ッ化物イオ ン との置換反応に よっ て
ペ ル オキ ソ基が全て解離して しまい, 内園電子移動に よ るバナジウム の還元は起きなく なり, 4
価5価混合原子価錯体の生成が起きなか っ たと考えられ る｡ すなわち, 自己分解反応にお ける5
価バ ナジウム の 還元は, 主として配位 したペ ル オ キ ソ基を必要とする内園電子移動に よ っ て起き
て い るこ とが 明らかにな っ た｡
次に , 遊離の 4価バ ナジウム イオ ンが ペ ル オキ ソバ ナ ジウム錯体の自己分解反応 に与える影響
を調 べ た｡ 4価バ ナジウム を添加 した系で は, ペ ル オ キ ソ基 の CT吸収帯の減少が早くな っ てお
り, ラジカ ル連鎖反応が始まるまで の誘導期間も短くなっ た ｡ これ は , 4価バ ナジ ウム と遊離の
ペ ル オキ シ ドが反応 して, 5価バ ナ ジウム に酸化され る過程で, ヒ ドロ キ シラジカ ル が生成 し,
ラジカ ル連鎖反応が促進 されたため であると考えられる｡
ラジカ ル ス カ ベ ンジャ ー の影響を調 べ た｡ t-butyl-p- c r e s ol(T B PC) を少量添加すると, 分解反
応 は著 しく抑制された｡ 一 方, 生化学実験で よく使われるラジカ ル ス カ ベ ン ジャ ー である tr olo x
を添加すると, 逆に分解反応が促進された｡ これは , trolo x 自身がラジカ ル と して作用 し, ラジ
カ ル連鎖反応 を促進 したの では ない かと考えられた｡ D M S Oを添加 した系では , 誘導期間はわず
か に長くなっ た｡ こ の こ と から, D M S Oに は , こ の錯体の 自己分解反応にお いて ラジカ ル捕獲作
用がある こ とが分か っ た｡
自己分解反応で は, まず, ペ ル オキ ソ基が解離するために, 反応溶液中には遊離の過酸化水素
が存在すると考えられる｡ そこ で , 遊離の過酸化水素の影響を調べ た｡ 過酸化水素を添加 した系
では , 添加 して い ない系に比 べ て, 錯体溶解直後の ペ ル オ キ ソCT吸収帯に著しい強度増加が観
察された ｡ 1H N M Rの時間変化測定から, 溶液中には 出発錯体以外に , 1 つ の ペ ル オキ ソ基が脱
離した錯体が共存して い ると考えられ るの で , 過酸化水素を添加するこ とで ペ ル オキ ソ基が脱離
した錯体に , 再 び ペ ル オキ ソ基が配位した結果 , 溶解直後 の ペ ル オキ ソ基 の C T吸収帯に著しい
強度増加が観察された と考えられ る｡ すなわち, dpot錯体では , 溶解直後に , す でに
- 部の ペ ル
オキ ソ基が解離 して い る こ とが確認された ｡
ペ ル オキ ソ基を含まない V(V)-dpot錯体の溶液内性質を調 べ た . 溶解直後には , 可視領域に吸
収帯が観測されなか っ たが, 溶解二 日後には , 4価5価混合原子価錯体に特徴的な吸収帯が現れ,
その強度は時間経過 に伴っ て増加 して い っ た｡ こ の こ とか ら, 5価錯体は, 酸性溶液中で自動的
に還元され , 4価5価混合原子価錯体を生成す る ことが分か っ た｡ しか し, ペ ル オ キ ソ基を含ま
ない錯体の還元速度は非常に遅く, こ の こ と からも, 自己分解反応 にお ける 5価バ ナジ ウム の還
元は , 主として配位 した ペ ル オキ ソ基の 内圏電子移動に よ っ て起きて い るこ とが確認された｡
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